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PATENTE DE INVENCION
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por "Procedimiento para producir bis-fenoles".
a favor_de D, José M2 Ventura Ferrero, de nacionalidad espafiola,

con domicilio en Barcelona, C/. Folgarolas, 18 32 23,

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere a un procedimiento para produ-
cir bis~-fenoles, a partir de fenoles, con hidrdgenos sustituidos
o sin sustituir, por medio de su condensacidn con aldehidos o
cetonas. Para ello se forma un caldo con el arilo y el aldehido
o cetona, al que se le disuelve el catalizador formado por un
&cido sulfdénico, una mezcla de dicho &cido con un 4cido mercapta-
no o una mezcla de dicho Acido con un alquil-mercaptano., Se man-
tiene el caldo a una temperatura por debajo de los 1502C, reci-~
cléndose al caldo los vapores que hubieren escapado del mismo
condensados y deshidratados, o mis sencillamente poniendo el sis-
tema a reflujo si la condensacidn lo permite,

Son objeto de esta patente especialmente las condensa-
ciones de: Fenoles, alquil~fenoles, aril-fenoles, naftoles, poli-
fenoles etc.., Con.: Acetona, cetonas 2-ona en general, formol,

butil-aldehido y aldehidos en general. La reaccidén es preferible
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realizarla con un reactor de disefio tal, que permita una féecil
regulacibén de la temperatura del caldo, para lo cual es bastante
adecuado un reactor de inox de forma alargada agitado por hélices,
con un sistema mixto de refrigeracibn-caldeo por vapor, dotado

de un intercambiador de calor que permita realizar reflujo de

los vapores condensados cuando sea necesario. £n algunasconden-
saciones puede ser necesaria 1a'presencia de disolventes, los
cuales es muy conveniente que sean lo mds inertes posible, re-
comendando los disolventes aliféticos de bajo punto de ebulli-
cibn tales como el hexano, heptano, etc., y tambi‘en el cloro-ben
ceno, el tetracloruro de carbono, el &cido acético y otros, evi-
tando en lo posible los aleoholes que pudieran condensar con los
aldehidos o cetonas, para formar polimeros indesehbles a la reac-
cibn,

Este tipo de reacciones tienen una larga lista de cata-
lizadores de eficacia probada, en general son catalizadores de
cardcter &cido, puesto que este tipo de reacciones es muy conve-
niente realizarlas a ﬁH entre 1-3, Entre ellos podemos destacar
los 4cidos sulférico, sulfuroso, sulfénicos, elorhidrico, los
demds hidracidos de los haldgenos, haluros y dxidos de boro, alu-
minio, hierro, zinc, estaﬁo,>écido fosféricos y fosforosos, com-
plejos de los mismos, tio-acidos orginicos, merceptanos en co-
catalisis sinergdtica con Acidos, ete..,

Un buen nlmero de condensaciones entre fenoles y aldehi-
dos o cetonas se vienen realizando industrialmente con &cido
clorhidrico debido a una serie de indudables ventajas; sin embare
go su fuerza corrosiva hace que su utilizacién sea técnicamente
dificil y cara, También el &cido sulfirico es catalizador de un
gran nfimero de condensaciones, sdlo o acompafiado de catalizadores

auxiliares, pero para el tipo de condensaciones tratado en esta
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patente, debe usarse para que sea eficaz, diluido y muchas veces
acompafiado de dcido acdtico en calidad de disolvente, y siempre
en grandes cantidades, por lo que su ventaja sobre el &cido
clorhidrico de ser tecnicamente mucho mejor utilizable por su
menor capacidad corrosiva, gueda compensada por exigir recipien-
tes mucho mayores de materiales tan caros como lo son los aceros
inoxidables,

Aunque en algunas patentes se citan los mercaptanos como
activadores de las reacciones fenol y aldehidos o cebtonas, en
ninguna de las que hemos podido estudiar se habla de las razones
de su utilizacidn. Tampoco hemos encontrado informacidén sobre su
aplicacibn conjuntamente con los &cidos sulfbnicos, objeto de es-
ta patente., Aunque los Acidos sulfdnicos se wienen utilizando en
un buen nlmero de condensaciones solos, tampoco hemos acertado a
hallar informacidn que los recomiende para catalizar condensacio-~
nes entre fenoles y aldehidos o cetonas para obtener bis-fenoles,
¥ ello nos parece notable por cuanto son catalizadores relativa-
mente baratos y de muy facil aplicacidn sin grandes problemas de
corrosidn,

En nuestro caso, como catalizador principal de conden-
sacidn usamos dichos &cidos sulfénicos, muy especialmente el to-
luen~-sulfénico, y como catalizador secundario en dosis mucho me-
nores, utilizamos los mercaptanos. 4 ello nos decidieron una se-
rie de consideraciones tedricas confirmadas mas tarde pragmatica-
mente. Los mercaptanos poseen una notable capacidad para reaccio-
nar con aldehidos o cetonas para formar tio-éteres, los cuales J
son facilmente hidrolizables por los Acidos usados como catali-
zadores principales de condensacidn, Pensabamos que estos produc-
tos intermedios deberian facilitarnos las condensaciones entre

fenol y cetonas las cuales quizéds podrian desarrollarse en condi-
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ciones menos enérgicas de medio ambiente que las producidas por

el Acido clorhidrico. Los resultados son el objeto de la inven-
¢ibn,

Deseamos aclarar que en ocasiones, especialmente cuando
se usan disolventes aliféticos, se forman dos fases entre el di-
solvente y el agua de condensacibén. Hemos hallado que en estos
cagos es conveniente utilizar productos humectantes que homoge-
nicen el caldo.

Algunos ejemplos, a los que no deben limitarse las rei-
vindicaciones de la patente servirdn para ilustrar ésta:

EJEMPLO 1

En un reactor de acero inoxidable de unos 5 litros, provisto de
sistema de agitacibn, control y medida de temperatura, de las
vAlvulas necesarias y de condensador de reflujb, se introducen
1500 gramos de un disolvente alifético, 1000 gramos de 2-6 di~ter-
butil-fenol, menos de 400 gramos de formol, un miximo de un 5%
ponderal respecto al alquil-fenol de un &cido aril-sulfémico,

que puede ser toludn-sulfénico, 1% o ponderal de un &cido alquil-
mercaptano y la misma proporcidén de un producto humectante., Se
lleva el caldo a ebullicibn y se mantiene a reflujo entre 2 3y 5
horas; volviendo a introducir los condensados por la parte infe-
rior del reactor en el seno del caldo,

Iranscurrido este tiempo, se filtra la masa en caliente, se lava,
neutraliza, y se evapora el disolvente, obteniéndose un rendi-
miento del 90% respecto al alquil-fenol consumido, de un produc-
to de aspecto claro, de punto de fusidn superior a 1502C, Que re-
sulta ser 4,4'-Metilen bis (2,6 di-ter-butil-fenol). La pureza
del producto se puede sumentar cristalizéndolo, con excelente
rendimiento, en alcohol isopropilico, en cuyo caso el p.f. sube

a 154-1558C y el producto toma el aspecto de un polvo cristalino
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EJEMPLO 2

En el mismo reactor se introducen 1.500 gr, de un disolvente
alifédtico, 1.000 gr. de 2-ter-butil-p-cresol, mencs de 400 g,

de formol, un méximo de 5% de un 4cido aril-sulfénico, 1%o de
alquil-mercaptano, y la misma proporcidén de producto humectante
que en el caso anterior. Se opera de igual manera, y transcurrido
un tiempo entre 2 y 5 horas, se filtra la masa en caliente, se la-
va y neutraliza, y se pasa finalmente a un cristalizador donde se
enfria,

Se obtiene un rendimiento superior al 90%, respecto al alquil=-
cresol consumido de un polve cristalino de color blanco, que funde
seco a unos 1349C. Que resulta ser 2,2'metilen- bis (6-ter-butil-
p—cresol); .

EJEMPIO 3

===m=s=s==
En el mismo reactor se sustituye el alquil-fenol anterior, por

otro consistente en 6~ter-butil-m-cresol, operando con iguales can-
tidades de reactivos y en forma mdloga al ejemplo anterior., Cris-
talizado el producto obbtenido, se observa que se trata de un polvo
blanco, cristalino, de punto de fusidn 1102C, que'resulta ser

4 ,4'metilen~bis (6~ter-butil-m-cresol)., Siendo el rendimiento obte
nido de 80% respeofo al mono-alquil~-m-cresol puesto en obra,

EJEMPLO 4

En el mismo reactor se introduce de nuevo 6-ter-butil-m-cresol y
sustituyendo el formol por butil-aldehido se opera en forma andlo-
ga a como se ha venido haciendo en los ejemplos anteriores.

Se obtiene un rendimiento que alcanza el 90% de un polvo blanco de

punto de fusidn 210eC.
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EJEMPIO 5

SIEI I

En el mismo reactor se sustituye el alquil-fenol y disolvente
por 1.500 gr. de fenol y unos 300 gr. de acetona, se disuelve

en ellos agitando un 5% ponderal respecto al fenol de Acido sul-
fénico y S%ohe un»mercéptano. Se lleva la temperatura de la masa
por debajo de los 702C, condensando y rectificando la acetona
que pueda escapar del caldo, y devolviéndola al mismo, Después
de menos de 8 horas, la masa se neutraliza y lava varias veces,
incluso con vapor para arrastrar las trazas de mercaptanos. Se

destilan las cabezas formadas por restos voldtiles, agua y algo

"de fenol, y finalmente se rectifica en continuo el caldo, salien-

do por el fondo de la columna una masa blanca que enfriada funde

a 1552C, la cual resulta ser 2-2' propano-bis (p-hidroxi-fenil).
En la ejecucibn préctica del objeto de la presente pa-

tente de invencidn, podrén variar cuantos detalles de tipo mani-

pulativo no afecten, cambidndola o modificindola a su propia esen

cialidad,

Se reivindica como objeto de la presente patente de in-
vencidn:

12,- Procedimiento para la obtencidn de bis-fenoles con-
sistente en partir de fenoles con hidrdgenos sustituidos o sin

sustituir y condensarlos con aldehidos o cetonas, formfindose asi
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un caldo con el arilo y el aldehido o cetona al que se le disuel=-
ve un catalizador fcido formado indistintamente por el &cido
toluen~sulfénico, otro &cido sulfénico o porun Acido sulfénico,
en catflisis sinergética con un mercapbano.
292, PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BIS-FENOLES,
Consta la presente memoria de siete hojas foliadas y
mecanografiadas por una sola cara.
Madrid, 3 Abril de 1971
D, José Ma VENTURA FERRERO

p/a. PEIRQ. SUGRARES
PePe
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